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Avertissement : 


Ce cours de thermodynamique, est destine aux etudiants de l re annee 
d’enseignement superieur. Les trois premiers chapitres introduisent les defi- 
nitions utilisees en calorimetrie. Les chapitres suivants developpent les deux 
premiers principes de la thermodynamique pour les systemes fermes. Cette 
presentation resulte de la lecture de nombreux ouvrages et documents dont 
la plupart ne sont pas cites dans la bibliographic. En particular, je me suis 
largement inspire du polycopie du professeur R. Houdart, ainsi que des nom- 
breux documents accessibles en ligne. 
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Chapitre 1 
Thermometrie 


1.1 Notion de temperature 

La notion de temperature trouve son origine dans la sensation de chaud 
on froid que nous ressentons lorsque nous touchons un objet. Pour evaluer 
une temperature, nous ferons appel aux phenomenes physiques qui accom- 
pagnent les variations de temperature. Cette sensation ne suffit pas pour 
definir precisement la temperature : une merne eau tiede nous parait froide 
ou chaude suivant que nous avons prealablement plonge notre main dans 
de 1’eau plus chaude ou plus froide. De merne, un objet metallique plonge 
dans une glaciere produit au contact une impression de froid plus vive qu’un 
morceau de bois place dans la merne glaciere. 

1.2 Phenomenes accompagnant la variation 
de temperature : 

II existe de nombreux phenomenes physiques resultants de la variation de 
la temperature. 

Exemple 1 : fil metallique que l’on chauffe : sa temperature s’cleve. 
Nous constatons que ses proprietes varient : 

- le fil se dilate et sa longueur augmente ; 

- la resistance electrique varie ; 

- le rayonnement emis par le fil augmente. 

Exemple 2 : Considerons maintenant une ampoule de verre surmontee 
d’une tige graduee et contenant du liquide. Plongeons cette ampoule 
dans l’eau bouillante. La temperature de l’ampoule s’eleve et le niveau 
du liquide monte dans V ampoule. Nous pouvons reperer la hauteur du 
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( ^ 


r ^ 

v / 

v 

Figure 1.1 - Dilatation d’un liquide 

liquide, et etudier les variations de la temperature de l’ampoule. 

L’etude d’une grandeur physique convenablement choisie pourra nous ren- 
seigner sur les variations de temperature. 


1.3 Choix de la grandeur physique evaluant 
la temperature : 

Pour evaluer la temperature d’un corps il suffit de la rattacher a un 
phenomene mesurable et continu, lie aux variations de temperature du corps. 

Le phenomene choisi ne permettra une bonne determination que s’il est con- 
tinu et mesurable. 

De plus, pour eviter toute indetermination, il faudra qu’a chaque valeur de 
la grandeur mesuree corresponde une seulc temperature et reciproquement. 
Pour satisfaire ces conditions, nous imposons que la relation qui lie la temperature 
t a la grandeur G soit une relation lineaire c’est-a-dire de la forme : 


g = at + b 


( 1 . 1 ) 


La grandeur G constitue une echelle arbitraire. 

La variation de la longueur d ’ un solide ou d ’ un liquide en fonction de la 
temperature etant en premiere approximation lineaire, nous pouvons associer 
les variations de cette grandeur a la mesure de la temperature. 

Cette variation de longueur ne depend que de la nature du solide considere 
et de la variation de temperature : 
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l-l 0 = Xl 0 (T - T 0 ) 


( 1 . 2 ) 


avec : 

A coefficient de dilatation lineaire 
lo longueur a la temperature T 0 
l longueur a la temperature T 


1.4 Notion d’equilibre thermique 

L’experience de l’ampoule de mercure montre que nous pouvons associer 
la hauteur de la colonne de mercure dans la tige a la temperature de 1’ am- 
poule. Cclle-ci peut done faire usage de thermometre . Mats il ne suffit 
pas de mesurer la temperature de l’ampoule, e’est-a-dire du thermometre. 
Nous souhaitons reperer, avec l’echelle arbitraire que nous avons choisie, la 
temperature d’un corps quclconque, soit comparer la temperature du corps 
avec cclle du thermometre. 

Lorsque 1’on met en contact thermique deux corps, l’equilibre s’etablit : 

- la temperature des deux corps devient identique 

- il n’y a plus de transfert de chaleur entre les deux corps. 

Si hun de ces corps constitue le thermometre, la temperature du corps 
est egale a la temperature du thermometre. 

A 

1.5 Echelles thermometriques lineaires 

Nous avons choisi d’imposer une relation lineaire entre la temperature t 
et et la grandeur G. La representation de la fonction g = fit) est done une 
droite, qui peut etre definie par deux points, appeles points fixes. 

a 

1.5.1 Echelle Celsius, approche historique 

Historiquement l’echelle Celsius precede toute autre echelle de temperature. 
L’unite « ° C » a ete ulterieurement redefinie a partir de l’echelle Kelvin. 
Physiquement nous cherchons a definir des points fixes qui ne dependent pas 
du thermometre utilise. Ces points doivent correspondre a des temperatures 
faciles a reproduire. 

On convient de reperer par : 

- ”0” la temperature d’un melange eau-glace sous une pression 

de 1 atm. 
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— ”100” la temperature de l’eau en ebullition sous une pression 

de de 1 atm. 

L ’unite de mesure est le C degre Celsius 1 . 

Remarque : 

La temperature de la glace fondante est une temperature comme toutes 
les autres, ce n’est pas une temperature nulle. 

1.5.2 Echelle de Fahrenheit 

Cette echelle, creee en 1717, est tres repandue aux Pays-bas, en Alle- 
magne, en Grande-Bretagne et aux Etats-Unis bien qu’clle soit progressive- 
ment dclaissee. 


On convient de reperer par : 

”32 ° F” la temperature d’un melange eau-glace sous une pres- 
sion de laim. 

”212 ° F ” la temperature de l’eau en ebullition sous une pres- 
sion de de 1 atm. 

Remarque : en 1717 les points fixes choisis etaient respectivement : solid- 
ification de l’eau salee, temperature d’un homme bien portant. 

A 

1.5.3 Echelle absolue 

Les deux echcllcs precedentes permettent de classer par ordre la tempera- 
ture de differents materiaux mais ne permettent pas d’expliquer revolution 
de grandeurs macroscopiques telles que la pression ou le volume d’un gaz en 
function de la temperature. 

Definition de Pechelle absolue, ou thermodynamique 

L ’echelle absolue permet de rendre compte du comportement de la matiere 
a la fois au niveau microscopique ( vitesse , energie des atonies ou molecules...) 
et au niveau macroscopique ( pression , volume ) 

Points fixes : 

1. C’est lors de la 9e Conference generale des poids et mesures (CGPM), en 1948, 
que le Systeme international trancha entre les trois termes G degre centigrade g, G degre 
centesimal g, et 6 degre Celsius g en faveur de ce dernier. Le degre centesimal designe 
aussi un angle plan egal au l/400e d’un cercle (Dictionnaire de l’Acadenrie Frangaise, 8e 
edition, 1932-1935). 

Le degre Celsius est la seule unite nretrique dont le nom comporte une majuscule. Les 
prefixes lui sont appliques nornralenrent ; on peut done, par exemple, parler de G millidegre 
Celsius (symbole nrC) g 
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— T = 0 ° K (—273, 15 ° C) : agitation minimale des atomes 

— T = 273, 16 K (0, 01 ° C ) Point triple de l’eau : coexistence de 
trois phases : liquide, solide et vapeur (P = 612 Pa). 

On aboutit alors a la definition suivante : 

Le Kelvin est la fraction 1/273,16 de la temperature thermodynamique 
du point triple de 1’eau. 

Graduation de l’echelle : 

L’unite de temperature de l’echelle absolue a ete determinee de telle fagon 
qu’un ecart de temperature, soit rnesure par le merne nombre avec l’echelle 
absolue et avec l’echelle Celsius. On a done 1 ° C — 1 ° K et T = t + 273, 15. 


T — t + 273, 15 


=° C + 273, 15 

(1.3) 


1.6 Autres thermometres a dilatation de liq- 
uide 

Pour des raisons d’economic ou encore pour mesurer des temperatures 
inferieures a —38 ° C, on utilise des thermometres constitues conmie les pre- 
cedents mats avec un autre liquide. 

- Alcool colore (jusqu’a —80 ° C ) 

- Toluene (jusqu’a —90 ° C ) 

- Pentane (jusqu’a —200 ° C ) 

1.7 Thermometre presqu’ideal 

Le thermometre le plus employe est certainement le thermometre a mer- 
cure. Ce thermometre serait ideal si l’envcloppe contenant le mercure ne se 
dilatait pas. En effet la dilatation de l’enveloppe (le verre se dilate 7 fois 
moins que le mercure) contenant le mercure genere une erreur sur la varia- 
tion de la hauteur du mercure dans la tige graduee. On dit que l’on observe 
la dilatation apparente du mercure. 

De plus, si Ton cleve la temperature du thermometre de 0 ° C a 100 C, 
puis 1’on fait revenir cette temperature a 0 ° C , le mercure revient au-dessous 
de la division dont il est parti, la dilatation de l’enveloppe presentant un 
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phenomene d’hysteresis. Si l’on maintient lc thermometre a 0 J C lc niveau 
du mercure finit par reprendre son niveau initial. Le deplacement du zero peut 
atteindre ou meme depasser 1 J C pour les thermometres en verre ordinaire. 

Thermometre a gaz 

Une rnesure precise de la temperature peut etre effectuee a l’aide d’un 
thermometre a gaz. Le gaz doit egalement etre enfcrnre dans une enveloppe 
solicle ; mats comrne la dilatation d’un gaz est 100 a 150 fois superieure a 
cello des solides, il est facile de rendre negligeable les erreurs provenant de 
la dilatation de 1’enveloppe. L’experience rnontre que les gaz difficilement 
liquefiable (hydrogene , azote, helium...) suivent la meme loi de dilatation, 
independante de la pression : La loi de Mariotte. Ces gaz sont nommes gaz 
parfaits. 

Remarque : 

Dans le cas d’un thermometre a gaz, la grandeur que l’on rnesure est la 
pression d’une masse constante d’un gaz parfait maintenue a volume con- 
stant (thermometre a hydrogene). La temperature definie par ce ther- 
mometre ne dependra pas du gaz considere, si le gaz est ” parfait” 
ce qui n’est pas le cas pour un thermometre a liquide. Neanmoins, ce ther- 
mometre est peu commode d’utilisation, aussi utilise-t-on des thermometres 
plus maniables (dilatation d’un liquide commc lc mercure, l’alcool,...). 

1.8 Notion de gaz parfait : definition 

Lin gaz parfait est un gaz dont les molecules n’ont aucune action mutuclle. 
On peut, par exemple, les considerer comme tres cloignees les lines des autres, 
e’est a dire qu’un gaz reel tend vers lc gaz parfait quand la pression tend vers 
zero. 


A 

1.9 Equation d’un gaz parfait pour n moles : 

Equation d’un gaz parfait pour n moles : 

PV = nRT (1.4) 


P : pression en Pa 
V : volume en m 3 
n : nombre de moles 

R : constante des gaz parfaits R = 8, 32 J K~ l mole~ l 
T : temperature en K 
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1.10 Autres thermometres 

1. Thermometre a variation de couleur : 

Certaines substances changent de couleur a des temperatures determinees ; 
on les presente souvent sous forme de crayons avec les lesquels on en- 
duit des surfaces solides, ce qui permet d’evaluer approximativement 
des temperatures jusque vers 200 ° C. Les metallurgistes savent aussi 
apprecier de fagon grossiere la temperature a laquelle on chauffe des 
aciers, grace a la teinte que lc metal a pris de maniere irreversible. 

2. Thermometre a resistance electrique 

II est base sur les variations de la resistance electrique avec la temperature. 

Pour les conducteurs la resistance augmente avec la temperature. 

Ces thermometres sont utilises pour des temperatures tcllcs que : 

-182.96 <t°C < 630.50 

Le metal qui donne les resultats les plus hdeles est le platine. 

La rnesure d’une resistance se fait souvent a Laide d’un pont de Wheast- 
one, dont lc schema est : 

Lorsque le pont est equilibre on a : R 1 R 3 = RaifyR^ 

1.11 Thermistances 

On utilise egalement pour la rnesure des temperatures les thermistances 
(melange agglomeres d’oxydes et de sels metalliques semi-conducteurs) . Leur 
resistance decroit tres rapidement quand la temperature augmente. 
On les appelle CTN (coefficient de temperature negatif). 

Exemples de thermistances : 

- ferrite (Fe 3 0 4 ) 

- d’aluminate de magnesium (MgAfaO^) 

- titanate de zinc (Z^TiO^) 

1.12 Thermocouples : Effet Seebeck 

Historique : 

L ’effet thermoelectrique flit decouvert par Seebeck en 1821 mats e’est 
Becquerel qui eut l’idee d’utiliser cette propriete pour mesurer les tempe- 
ratures et Le Chatelier en 1905 qui mit au point le couple thermoelectrique 
platine-rodhielO % - platine encore tres utilise aujourd’hui. 
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Principe : 

Lorsque deux metaux differents (a) et (6) sont reunis selon le schema ci- 
dessous et que les jonctions J\ et J -2 sont a des temperatures differentes 6 \ et 

62 il existe entre les points X et Y une difference de potentiel qui ne 
depend que de la nature des fils et de la difference de temperature 
entre les jonctions. 

Remarque : 

La mesure de la force electromotrice developpee par 1111 tel circuit con- 
stitue 1111 moyen indirect, rnais particulierement precis ponr determiner la 
temperature d’une jonction de ce circuit a condition de connaitre la temperature 
de 1’ autre jonction. Line des jonctions sera done maintenue a une temperature 
de reference ( par exemple 0 °C ), L autre servant de capteur. Ce circuit a 
regu le nom de thermocouple. 

1.13 Applications industrielles 

D’un point de vue industriel, on utilise principalement : 

- le couple fer - constantan de —200 ° C a 700 ° C 

- le couple chromel - alumel de —200 ° C a +1200 ° C . 

Chromel : (Ni 90%, Cr 10%) 

Alumel (Ni 94%, Mn 3%, A1 2%, Si 1%) 

Constantan : 54 % Cu, 45 % Ni, 1 % Mn 

1.14 Pyrometres optiques 

Pour les temperatures elevees (au dessus de 200 C ), les mesures avec les 
appareils precedents manquent de fidelite. II n’en est pas de meme avec les 
mesures de rayonnement emis par les corps. La pyrometrie optique repose sur 
les lois qui relient la temperature des corps avec le rayonnement thermique 
qu’ils emettent ou qu’ils absorbent. 

Tous les corps noirs a la meme temperature absolue T, emettent 
le meme rayonnement. Cette propriety permet done de determiner 
la temperature d’un corps par comparaison du rayonnement emis 
avec un rayonnement connu. 
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Chapitre 2 

Dilatation des solides, des 
liquides et des gaz 


La plupart des materiaux se dilatent quand la temperature augmente. 
Cette dilatation genere une augmentation du volume. C’est precisement cette 
propriete, qui est utilisee dans le construction dc la plupart des thermometres. 


2.1 Dilatation des solides 

Dilatation lineaire 

Chauffons une barre metallique et observons revolution de la longueur de 
cette barre : 



Figure 2.1 - Dilatation lineaire 

L’extremite A est fixe tandis que l’extremite B est fibre 

Experience 1 
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temperature 

longueur 

to 

lo 
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l 0 + A l Q 

t 0 + 2 At 
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Cette experience montre que l’allongement est proportionnel a l’elevation 
de la temperature. 

Experience 1 


r 





+ At 


tg + 2 At 


Figure 2.2 - Dilatation lineaire 


Experience 2 
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Cette experience montre que l’allongement est proportionnel la longueur 
de la barre. 


18 






< < 


CHAPITRE 2. DILATATION DES SOLIDES , DES LIQUIDES ET DES 

GAZ 



2.2 Coefficient de dilatation lineaire 

La dilatation lineaire I — Iq d’un materiau entre les temperatures to et to + 
est proportionnelle a sa longueur initiate / 0 et a F elevation de temperature 



A : coefficient de dilatation lineaire 
On peut egalement ecrire : 



La quantite 1 + AA t s’appellc binorne de dilatation lineaire. 
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GAZ 


Coefficients de dilatation de quelques corps : 


Corps 

AH 

10~ 6 °c _1 

Corps 

AH 

IQ-6 o C -l 

Aluminium 

22,38 

Laiton ( 2 ) 

18,5 

Cuivre 

16,70 

Invar ( 3 ) 

1 

Fer 

11,70 

Verre ordinaire 

7 

Plomb 

27, 26 

Verre pyrex 

3 

Tantale 

6,46 

Quartz 

0,55 

Tungstene 

4,28 

Porcelaine 

3 

zinc 

35,40 




H coefficient de dilatation moyen entre les temperatures t — 0 ’ C et t — 100 ° C 

( 2 ) Laiton : alliage comprenant 65 % de cuivre et 35 % de zinc. 

( 3 ) Invar : acier au nickel contenant 35 % de nickel. 

Remarques : 

1. Pour les alliages, le coefficient de dilatation lineaire depend de la com- 
position de celui-ci. En particulicr, pour les alliages de fer et de nickel, 
il varie de fagon remarquable. Dans lc cas de l’invar (acier au nickel) 
cette courbe presente un minimum tres marque pour 35,6 % de nickel. 

2. Les corps anisotropes n’ayant pas les memes proprietes dans toutes les 
directions, ont egalement des coefficients de dilatation lineaires vari- 
ables suivant les directions. Par exemple, lc bois : parallelement aux 
fibres A = 3 a 610~ 6 , tandis que perpendiculairement aux fibres A = 30 
a 6010" 6 . 

2.3 Dilatation cubique 

Experience : dilatation d’une sphere 

On considere une sphere de cuivre pouvant passer exactement a travers 
un anneau de cuivre. 

- Si on chauffe la sphere, clle ne passe plus a travers l’anneau. Son volume 
a augmente. Le volume de la sphere a done augmente dans toutes les 
dimensions. 
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- Si on chauffe simultanement la sphere et l’anneau, lc passage de la 
sphere s’effectue comme a froid. 

La dilatation en volume d’un solide s’appelle dilatation cu- 
bique. 

L’augmentation de volume V — Vo d’un solide porte de la temperature 
t 0 (volume Vo) a la temperature t (volume V) est proportionnclle au volume 
initial V 0 et a F elevation de temperature At = t — t Q . 


V = Vb(l + kAt) = V 0 (l + k(t - t 0 )) (2.3) 


2.4 Relation entre le coefficient de dilatation 
cubique k et le coefficient de dilatation 
lineaire A 

Considerons un parallelepipede de volume ao b 0 Co d’un corps isotrope (lc 
coefficient A est lc meme dans toutes les directions). 

Elevons la temperature de ce corps de At , la longueur de chaque arete 
devient respectivement : 


a 0 — 

— y a 0 (l + A 

b 0 — 

— y &o(l A At) 

Co - 

— y Q)(l 
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Relation entre k et A 

Le volume final vaut done : 

V = oo^oCo(l + AAt) 3 

= Vq (1 + kAt ) 


soit : 


(1 + kAt) = (1 + AAt) 3 

= (1 + 3AAt + 3(AAt) 2 + (AAt) 3 ) 

Cas d’une faible variation de temperature : 

Pour line faible variation de la temperature AA t <C 10~ 3 et done en 
consequence (AA t) 2 <C 1CT 6 et (AA t) 3 <C 1CT 9 et l’on pourra dans ces con- 
ditions negliger (AA t) 2 et(AAt) 3 devant (AAt) 

Pour line faible variation de la temperature on aura done : 


k = 3A 


(2.4) 


2.5 Variation de la masse volumique 

Considerons un corps quelconque : 

A t 0 : masse m , volume Vo , masse volumique po- 
A t : masse m , volume V , masse volumique p 


Seule la masse est invariable avec la temperature 

v m 

a t 0 Po = tv 
ro 


m m 

V = v 0 (l + k(t-t 0 )) 


II vient done : 


Po 

1 + k(t — t 0 ) 


(2.5) 


Consequences de la dilatation des solides 
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II faut prevoir les variations de longueur des rails de chemin de fer, des 
ouvrages metalliques, des canalisations de chauffage, etc... pour eviter les 
ruptures quand la temperature varie. 

Inversement, en procedant a chaud au cerclage des roues, au rivetage, on 
assure une bien mcilleure adherence. 

Pour realiser des soudures verre metal dont h adherence ne doit pas etre 
detruite par des variations de temperatures, il faut que les deux corps aient 
des coefficients de dilatation assez voisin. C’est le cas du verre ordinaire et 
du platine ou du verre pyrex et du tungstene. 


2.6 Dilatation des liquides 

Dilatation apparente et dilatation absolue 

On considere un ballon surmonte d’un tube de verre de faible diametre. 
L’eau emplit lc ballon et atteint un niveau A dans lc tube. Plongeons le ballon 
dans l’eau tres chaude, lc niveau du liquide baisse jusqu’en B et remonte 
ensuite en C au dessus du niveau A. 



Remarques : 

- La descente de A en B du liquide correspond a la dilatation du ballon. 

- lc liquide se dilate apres le ballon. 

- lc liquide se dilate davantage que le ballon puisque lc point C est au 
dessus du point A. 

Dilatation apparente, dilatation absolue : definition 

La difference entre la dilatation du liquide et cellc du ballon s’appellc la 
dilatation apparente. 
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La variation reellc de volume du liquide, qui ne tient pas compte de la 
variation de volume de l’enveloppe s’appclle la dilatation absolue. 

2.7 Coefficient de dilatation absolue 

L’augmentation du volume reel d’un liquide entre les temperatures t 0 et t 
est proportionnelle au volume initial Vq et a l’elevation de temperature t — to 


V — V 0 (l + aAt) — V 0 (l + a(t — to)) (2-6) 


a est lc coefficient de dilatation absolue du liquide 
(1 + at) est le binome de dilatation absolue du liquide. 


Corps 

a 

10~ 4 •c'-i 

Corps 

aC) 

10-4 •C'-l 

Mercure 

1,82 

Sulfate de C 

11,4 

Glycerine 

5,0 

Benzene 

11,8 

Alcool 

11,0 

Chloroforme 

11,0 

Ether 

16,0 

Acetone 

14,3 


(*) coefficient de dilatation moyen entre les temperatures t = 0°C et 


2.8 Coefficient de dilatation apparente d’un 
liquide 

Au cours de l’elevation de temperature, la variation : : 

- du volume de l’enveloppe est : AV env = V 0 k At 

- du volume du liquide AV^ elle = V 0 a At 

- apparente du volume du liquide est : AV^ PP = Vo a' At 
Les trois variations sont liees par : 

AV‘" = AV{*“ e - AV env 
V 0 aAt = V 0 aAt — V 0 kAt 
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et de leurs 


a' = a — k 


(2.7) 


2.9 Dilatation de l’eau 

L’etude de la dilatation de 1’eau en fonction de la temperature montre 
que Veau se dilate de fagon anormale : son volume passe par un minimum 
au voisinage de 4 °C oil clle presente un maximum de densite 1 * 

Volume massique de l’eau en fonction de 
la temperature 


t [-C] 

0 

2 

4 

6 

V/m [cm 3 . kg 1 

1000, 16 

1000,06 

1000,03 

1000,06 


10 

20 

40 

60 

80 

100 

1000,30 

1001,80 

1007, 85 

1017,08 

1029,02 

1043, 16 


Le minimum : 1, 000027 g . cm 3 pour t = 3,96 °C 


1. La structure precise de l’eau a l’etat liquide reste hypothetique. De nombreuses 
representations ont ete proposees, qui rendent compte plus ou moins bien des differentes 

proprietes physiques de l’eau, notamment de la masse volumique et de la viscosite et de 

leurs variations en fonction de la temperature et de la pression. Le plus simple et peut- 
etre le plus efficace de ces modeles admet que les molecules d’eau sont rassemblees par 
amas ou grappes (clusters) flottant au milieu des molecules d’eau isolees. Ces grappes 
rassemblant par des liaisons hydrogenes un nombre variable de molecules d’eau auraient 
une structure mouvante, se brisant et se reformant perpetuellement. L’existence de liaison 
hydrogene explique notamment que le point de fusion de l’eau et son point d’ebullition 
soient beaucoup plus eleves que ceux de composes identiques ( H 2 S , H 2 Se , H 2 Te)...Ij& 
superposition de l’effet de tassement du a la rupture des liaisons hydrogenes et de l’effet 
de dilatation thermique expliquerait l’existence du maximum de masse volumique de l’eau 
a 4°C. Extrait de « L’eau dans tous ses etats >. Gerard Copin-Montegut. 
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Figure 2.4 - Volume massique de l’eau de 0 a 100 °C 

2.10 Dilatation des gaz 

Etude qualitative. 

Les dilatations des solides et des liquides ont ete implicitement supposees 
produites par une elevation de temperature a pression constante. Pour les gaz 
line variation dn volume entraine necessairement une variation de la pression 
et de la temperature. 

Pour les gaz, on distingue les variations : 

- a pression constante 

- a volume constant 


2.11 Dilatation a pression constante 

On considere une quantite invariable de gaz maintenue a la pression con- 
stante P 0 . 

L’augmentation de volume V — Vo d’un gaz porte de la temperature t 0 
(volume Vo) a la temperature t (volume V) est proportionncllc au volume 
initial V 0 et a F elevation de temperature At = t — t 0 . 
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Remarques : 

- Si t 0 = 0 °C et si le gaz est un gaz parfait alors : 


1 

ol — a o — — 

1 o 


1 

273 


- La definition de la dilatation d’un gaz a pression constante est similaire 
a la definition de la dilatation cubique d’un solide, en remplagant k par 
a. 


2.12 Dilatation a volume constant 

On considere une quantite invariable de gaz maintenue a volume constant 

Vo- 


L ’augmentation de pression P — P 0 d’un gaz porte de la temperature t 0 
(pression Pq) a la temperature t (pression P) est proportionnclle a la pression 
initiale P 0 et a l’clcvation de temperature A t = t — t 0 . 
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P = P 0 (l + pA t) = P 0 (l + P{t - to)) (2.9) 

Remarques : 

- Si to = 0 °C et si le gaz est un gaz parfait alors : 

1 1 

^ “ To ~ 273 

- La definition de la dilatation d’un gaz a volume constant est similaire 
a la definition de la dilatation cubique d’un solide, en remplagant k par 

P- 

Tableau recapitulatif 


Solide 

lineaire 

l — Iq — 

cubique 

V - V 0 = kV 0 At 

Liquide 


V - Vo = aV 0 At 

Gaz 

P = C te 

V - V 0 = aV 0 At 

V = C te 

P-P 0 = {3P 0 At 







Chapitre 3 

Quantite de chaleur 


Effet de la chaleur. 

Quand on place un recipient a proximite d’une source de chaleur la 
temperature de l’eau s’eleve. On dit que la source de chaleur a fourni de la 
chaleur a l’eau. Inversement, quand elle se refroidit, clle perd de la chaleur. 

Chauffons maintenant un recipient contenant un melange d’eau et de 
glace. La temperature reste invariable tant que toute la glace n’est pas fondue. 

La source de chaleur a fourni de la chaleur qui a provoque un changement 
d’etat : la fusion de la glace. 

Nous distinguons deux effets de la chaleur : 

- elevation de la temperature sans changement d’etat physique 

- changement d’etat sans elevation de temperature 

Les notions de chaleur et de temperature sont done distinctes. 

3.1 La quantite de chaleur : grandeur mesurable 

Chauffons un litre d’eau avec une source de chaleur uniforme et etudions 
les variations de temperature. On constate que la temperature s’eleve regu- 
lierement. Done : La quantite de chaleur absorbee par l’eau est done propor- 
tionnelle a l’elevation de temperature. 

Remplagons lc litre d’eau par deux litres d’eau, on constate que pour 
provoquer la merne elevation de sa temperature il faut fournir deux fois plus 
de chaleur. 

La quantite de chaleur echangee par l’eau pour s’echauffer de t 
a t + At est proportionnelle a la masse de cette eau. 
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Figure 3.1 - Dilatation lineaire 

3.2 Unites de quant ites de chaleur 

L’unite usuelle de quantite de chaleur est la calorie (abreviation : 
cal) dont la definition est : 


La calorie est la quantite de chaleur necessaire pour elever de 

14, 5 ° C a 15, 5 ° C, sous la pression atmospherique normale, la temperature 
d’un gramme d’eau. 


Unites multiples : 

- la kilocalorie (10 3 ca/) 

- la thcrmie (10 6 ca/) 


3.3 


Equivalence travail - chaleur 


Les machines thermiques assurent la transformation de la chaleur en 
energie mecanique. On peut done considerer la chaleur comme une forme 
d’energie et exprimer chaleur et energie mecanique dans la meme 
unite, e’est a dire en Joule. L’equivalence travail chaleur s’exprime par 

la loi : 


W = J Q J = 4, 1855 J . cal 1 (3.1) 
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1 cal equivaut a 4, 1855 J 
1 kcal equivaut a 4, 1855 kJ 

I th equivaut a 4, 1855 MJ 

3.4 Principes fondamentaux de la calorimetrie 

Principe des echanges de chaleur. 

Lorsqu HI y a echange de chaleur entre deux corps, la quantite de chaleur 
gagnee par run est egale a la quantite de chaleur cedee par V autre. 

Remarque : 

II faut que les echanges de chaleur ne soient accompagnes d’aucun travail. 

Principe des transformations inverses. 

La quantite de chaleur qu HI faut fournir a un corps pour le faire passer 
d’un etat initial 1 a un etat final 2 est egale a celle qu’il restitue lorsqu’il 
revient de I’etat 2 a l ’etat 1. 

Exemple : 

L’eau qui s’echauffe de 10 C a 40 ° C absorbe une quantite de chaleur 
egale a celle qu’elle restitue quand ellc se refroidit de 40 ° C a 10 C . 

3.5 Chaleur massique 

Soit Q la quantite de chaleur qu’il faut fournir a la masse m d’une sub- 
stance pour elever sa temperature de t\ a t 2 sans changement d’etat. 

On appelle chaleur massique moyenne de la substance, entre t\ 
et t 2 la grandeur : 



Unites 


5Q : quantite de chaleur en cal ou en J 

m : masse du corps en kg 

Cm 0 y : chaleur massique moyenne 

cal . kg ~ 1 . R- 1 ou en J . kg~ l . Jl _1 
(U — A) : difference de temperature en J C ou en K 
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3.6 Chaleur massique des solides 

Dans le cas des solides, on considere que les chaleurs massiques ne varient 
pas en fonction de la pression. 


c = Cp = 


L 5 _R 

m dt 


(3.3) 


Remarque : Influence de la nature des corps 

La chaleur massique des solides depend de 1a, nature du corps. Le tableau 
suivant donne les chaleurs massiques de quelques corps dans les conditions 
normales de temperature et de pression : P = 1 atm. et t — 0 C. 


Corps 

c 

[kcal . kg^ 1 . K -1 ] 

Corps 

c 

[kcal . kg . A'” 1 ] 

Eau 

1 

Cuivre 

0,095 

Glace 

0,5 

Fer 

0,0113 

Diamant 

0,147 

Plomb 

0,031 

Graphite 

0,202 

Argent 

0,056 

Mercure 

0,033 

Platine 

0,032 


3.7 Influence de la temperature 

En general la chaleur massique d’un solide est une fonction croissante 
de la temperature. Aux basses temperatures, la chaleur massique des solides 
tend vers 0. Aux hautes temperatures la chaleur massique ne subit que de 
faibles variations. Dans un domaine de temperature qui depend du corps 
considere 1a, chaleur massique croit rapidement ( fig 3.2 ). 


3.8 Chaleur massique des liquides 


Comme pour les solides, on considere que les chaleurs massiques des liq- 
uides ne varient pas en fonction de la, pression. 

Remarque : 

Les chaleurs massiques des liquides sont inferieures a cellc de l’eau, et pour 
la plupart des liquides organiques clle est de Lordre de 0, 5 kcal . kg -1 . AT -1 . 

Chaleur massique de quelques liquides, P = 1 atm et t = 0 ° C 
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V, J 


Figure 3.2 - Chaleur massique du cuivre en fonction de la temperature 


Corps 

c 

[kcal . kg^ 1 . A' -1 ] 

Corps 

c 

[kcal . kg . A' -1 ] 

Eau 

1 

Benzene 

0,419 

Acide acetique 

0,485 

Mercure 

0,033 

Alcool ethylique 

0,581 

Chloroforme 

0,228 

Graphite 

0,202 

Argent 

0,056 

Mercure 

0,033 

P la tine 

0,032 


3.9 Chaleur massique d’un gaz 

Quand on chauffe un gaz, il peut subir une variation de volume et produire 
un travail exterieur. Ce travail retire au gaz une quantite d’energie suceptible 
d’accroitre son echauffement. 

La quantite de chaleur qu’il faut fournir a une masse m de gaz pour 
clever sa temperature de t\ a t 2 est fonction de la maniere dont s’effectue 
L echauffement. 

Bilan thermique elementaire 

Pour obtenir la merne variation de temperature, il faut fournir plus de 
chaleur lorsque lc volume varie. 

Remarque : 

Si Q est fonction des conditions l’echauffement : il en est done 
de meme pour la chaleur massique c : 
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Figure 3.4 


Echauffement d’un gaz a volume variable 


34 






CHAPITRE 3. QUANTITE DE CHALEUR 


- Si echauffement a pression constante — > Qp, cp 

- Si echauffement a volume constant — * Qy, cy 

cp chaleur massique a pression constante 
cy chaleur massique a volume constant 


On appclle chaleur massique d’un gaz a pression constante : 



avec dQp quantite de chaleur necessaire pour clever a pression constante 
la temperature de gaz de t a t + dt 

Chaleur massique d’un gaz a volume constante 


On appclle chaleur massique d’un gaz a volume constant : 



avec 5 Qy quantite de chaleur necessaire pour elever a volume constante 
la temperature de gaz de t a t + dt 

3.10 Gaz parfaits 

Dans le cas des gaz parfaits. les chaleurs massiques cp et cy sont independantes 
de la temperature. 

On demontre que : 
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3.11 Gaz reels 

Pour la plupart des gaz reels les chaleurs massiques cp et cy varient avec la 
temperature. On peut alors representer les variations des chaleurs massiques 
sous la forme d’un polynome du type : 


cp = a + bT + cT 2 + ... 


3.12 Chaleur latente de changement d’etat 

Lorsqu’il y a changement d'etat physique des corps purs ( solide — » liq- 
uide,...), il n’y a pas 1’effet habitucl de variation de la temperature, malgre 
rechange de chaleur. 

Definition : 

On appelle chaleur latente de changement d’etat d’une sub- 
stance, la quantite de chaleur L necessaire pour effectuer, a temperature 
constante, le changement d’etat de l’unite de masse du corps, la 
pression restant constante et egale a la pression d’equilibre entre 
les deux etats. 


Q = mL [L\ = J . kg 1 


Chaleur latente de quelques corps : 


Corps 

L fusion 

kcal . kg -1 

L vaporisation 

kcal . kg- 1 

Eau 

79,7 

539 

Aluminium 

95 

2575 

Argent 

25 

557 

Cuivre 

49,8 

1144 

Fer 

59 

1495 

Plornb 

5,49 

205,1 

Acide acetique 

46,3 

97 


Remarques : 

1. La chaleur latente de fusion ne depend pratiquement pas de la temperature. 
11 n’en est pas de meme pour la chaleur latente de vaporisation. 
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2. La chaleur latente de fusion de l’eau est superieure aux autres chaleurs 
latentes de fusion. 

3.13 Capacite calorifique 

La capacite calorifique d’une substance represente la masse m d’ean qni. 
recevant la merne qnantite de chaleur que la substance, subirait la meme 
variation de temperature. 
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Notions generates sur la 
thermodynamique 

4.1 Rappel chronologique 

L’etude de la physique peut se subdiviser en plusieurs grandes periodes. 
17 e siecle et debut du 18 e siecle. Mecanique classique : Galilee, 
Newton 

- 18 e siecle et debut du 19 e siecle. Sciences de la chaleur : Celsius, 
Watt et Sadi Carnot ( Reflexion sur la puissance motrice du feu et les 
machines propres a developper cette puissance ). Ce memoire est a la 
base de la thermodynamique. 

- 19 e siecle et debut du 20 e siecle. Electricite, Magnetisme, Elec- 
tromagnetisme, Optique ondulatoire. Au cours de cette periode, l’util- 
isation des energies fossiles est considerable. 

- 20 e siecle. Energie nucleaire. 

Remarque : 

Origine de la terminologie 

L ’invention de la machine a vapeur a entraine une etude approfondie des 
relations entre les phenomenes calorihques et mecaniques, d’ou lc nom de 

thermodynamique. 

La thermodynamique peut etre developpee selon deux approches 
1. La thermodynamique classique ou phenomenologique. 

Cette approche est macroscopique et repose sur la mesure d’un petit 
nombre de grandeurs ( pression, temperature, volume, etc...) qui car- 
acterisent les corps etudies. 
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2. La thermodynamique statistique. 

Elle est basee sur une description microscopique de la matiere et des 
phenomenes. Elle fait intervenir les constituants de la matiere : atonies, 
molecules, ions, electrons,... ainsi que les lois fondamentales de la mecanique 
qui regissent les mouvements de ces particules. 

4.2 Principes de la thermodynamique clas- 
sique : 

La thermodynamique est developpee a partir de deux principes : 

1. Le Premier Principe caracterise les phenomenes de transformation 
de l’energie d’un point de vue quantitatif (principe de F equivalence). 

2. Le Second Principe determine le sens devolution des transforma- 
tions (principe devolution). 

Remarque : 

Ces deux principes ne partent d’aucune hypothese sur la structure de la 
substance, ce qui permet de faire intervenir les methodes thermodynamiques 
dans de tres nombreux domaines. 


4.3 Definitions : 

1. Systeme physique : 

Un systeme physique est une portion d’univers que Fon peut separer 
du reste de Funivers a l’aide d’une paroi reellc ou virtuellc. 

Exemple : un liquide contenu dans un reservoir 
On distingue trois types de systemes. 

(a) Systeme ouvert 

(b) Systeme ferme 

(c) Systeme isole 
Systeme ouvert : 

Un systeme est dit ouvert s’il peut se transformer en echangeant de la 
matiere et de Fenergie avec le milieu exterieur. 

Systeme ferme : 


39 



CHAPITRE 4. NOTIONS GENERATES SUR LA 

THERMODYNAMIQ UE 


Un systeme est clit ferme si ses frontieres sont telles qu’aucune masse ne 
peut ni s’echapper ni penetrer dans lc systeme mats les echanges d’energie 
avec le milieu exterieur sont possibles. 

Systeme isole : 

Un systeme isole est un systeme dont les frontieres empechent tout echange 
d’energie et de matiere avec l’entourage. Le seul systeme veritablement isole 
est l’univers. 

Remarque : 

On dit qu’un milieu est homogene s’il a la merne composition et les 
memes proprietes en tous ses points. 


4.4 Proprietes des parois d’un systeme 


Lorsqu’un systeme possede une paroi thernriquement conductrice de la 
chaleur, la paroi est diatherme ou diathermane. 

Lorsqu’un systeme possede une paroi n’admettant aucun transfert de 
chaleur, la paroi est adiabatique . 

Remarque : 

Line paroi adiabatique peut echanger de la chaleur, sous forme de travail. 


4.5 Variables thermodynamiques 

L’etat d’un systeme est defini a l’aide d’un certain nombre de 
grandeurs macroscopiques appelees variables thermodynamiques 
ou variables d’etat. 

Exemples : le volume, la pression, la temperature, la densite, la con- 
ductibilite, la viscosite... 

Les variables ne sont pas toutes independantes : il existe des relations 
entre les variables. L’experience montre qu’il suffit de se donner la valeur 
d’un petit nombre de ces variables pour caracteriser le systeme. 
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4.6 Variables independantes 

On appellc variables independantes, les variables d’etat qui permet- 
tent de definir totalement l’etat d’un systeme. 

Variables liees : 

Toutes les autres variables sont appelees variables liees puisque fonction 
des variables independantes. 

4.7 Etat d’equilibre 

II existe des etats pour lcsquels les variables ont une valeur independante 
du temps. On appellc un tel etat un etat d’equilibre. Le systeme reste 
indefiniment dans cet etat. 


4.8 Transformations ou processus thermody- 
namiques 

La thermodynamique etudie le passage d’un systeme d’un etat d’equilibre 
( etat initial) vers un autre etat d’equilibre ( etat final ). Ce passage est 
appele transformation thermodynamique ou processus thermodynamique. 

4.9 Classification des transformations 


Transformation ouverte : Quand l’etat d’equilibre final est different 
de l’etat d’equilibre initial, le systeme a decrit une transformation ouverte. 

Transformation cyclique ou fermee 

Lorsque l’etat final, apres un certain nombre de transformations, est iden- 
tique a l’etat initial, le systeme a decrit un cycle de transformations. Toute 
transformation cyclique peut etre decomposee en la somme de deux trans- 
formations ouvertes. 

Transformation ouverte irreversible : 

Dans le cas general, les etats intermediaries entre A et B ne sont pas des 
etats d’equilibre. Les grandeurs x,y... ne sont pas definies entre les etats A 
et B. 

Exemples : 
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Figure 4.1 - Transformation ouverte 



Figure 4.2 - Transformation fermee 

- coup de marteau 

- explosion 

Remarque : 

La transformation inverse d’une transformation irreversible est line trans- 
formation impossible. 

Exemple : 

Le refroidissement des freins d’un vehiculc ne restitue pas l’energie cinetique 
du vehiculc. 
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4.10 Transformation ouverte reversible 


Si la transformation est formee d’une suite d’etats d’equilibre infiniment 
proches, la suite des etats d’equilibre devient continue. 

Les variables d’etat sont definies a tout instant : la transformation peut 
etre representee dans le plan (x, y) par une courbe continue. 

Par une evolution inverse des variables d’etat, il sera alors possible de 
revenir de B en A en repassant rigoureusement par les memes etats in- 
termediaries. 

Exemple : 

Remarque : 

Les transformations reversibles sont lcntes. 

Les transformations irreversibles sont rapides. 

4.11 Notion de pression : definition 

Considerons une petite portion de surface AS entourant un point M. Soit 
A / la force qui s’exerce sur cette portion de surface. 

On appellc pression moyenne sur la surface la quantite : 


p — 

1 m. 


A l 

AS 


(4.1) 
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Pression exercee sur un element de surface 



Remarque 


Si on fait tendre AS vers 0, A / et AS tendent tous les deux vers 0, mais 
le rapport tend vers une limite finie qui est la pression an point M. 


P = lim 

as^o AS 


(4.2) 
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4.12 Travail des forces de pression 

Considerons un fluide place dans un cylindre ferme par un piston mobile 
sans frottement. 

Posons un poids p sur 1c piston exergant line force F 



4.13 Calcul du travail elementaire des forces 
de pression 

Le deplacement etant vers le bas on : 

dl = — dz k avec dz > 0 

De meme on a : 

dV = -Sdz et F — -Fk 
Le travail elementaire s’ecrit alors : 


SW — F .dl — (-F) (-dz) = P S dz 
= -PdV 


SW = -PdV 


Remarque : 
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Si lc deplacement est dirige vers lc haut : 

d'l = dz k avec dz > 0 

dV = Sdz et F = -Fk 
Le travail elementaire s’ecrit alors : 

5W — F .dl — (-F) (dz) = -PSdz 
= - PdV 


Remarque : 


Le travail total au cours de la transformation aura ponr expression : 


AW 


" L final 


^ initial 


-PdV 


Notations : 

Nous supposerons, dans la suite, que seules les energies calorifiques et 
mecaniques entrent en jeu. Nous appellerons W et Q respectivement les 
quantites de travail et de chaleur echangees par le systeme etudie 
avec l’exterieur. 


Convention de signe. 


W > 0 

Q> 0 

energies regues par lc systeme 

W < 0 

Q <0 

energies cedees par le systeme 


4.14 Diagramme de Clapeyron 

Ce diagramme represente revolution des transformations lorsque 1’on 
porte la pression P en ordonnee et le volume V en abscisse. 

Propriety : 

Dans le diagramme de Clapeyron, le travail AW = f —P dV sera represente 
par 1’aire comprise entre la courbe P = f(V), l’axe des volumes et les par- 
alleles a l’axe des pressions passant par les abscisses V m i tia i et V/man 
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4.15 Transformation isotherme 

La transformation isotherme s’effectue a temperature constante. La representation 
d’une transformation isotherme dans le diagramme de Clapeyron est un hy- 
perbole equlilatere. 

Expression du travail dans le cas d’une transformation isotherme 
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4.16 Transformation isobare 

La transformation isobare s’effectue a pression constante. 

Expression du travail dans le cas d’une transformation isobare 


48 






4.17 Transformation isochore 


La transformation isochore s’effectue a volume constant. 

Expression du travail dans le cas d’une transformation isochore 


A W isoch .= [ -PdV = 0 
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A W isoch . = 0 (4.5) 

Remarque : 

Dans les transformations isothermes, isobares et isochores F echange d’energie 
entre le systeme et l’entourage se fait tonjours avec echange de chalenr et de 
travail avec Fexterieur, sauf dans le cas de la transformation isochore oh lc 
travail des forces de pression est nul. 


4.18 Transformation adiabatique 

Si le systeme est thermiquement isole, le senl echange avec Fexterienr se 
fait uniquement sous forme de travail. La transformation qui s’effectue dans 
ces conditions s’appelle transformation adiabatique. 

Remarque : 

Quand on se deplace de A vers B , lc systeme se refroidit la pres- 
sion, le volume et la temperature varient simultanement. Les courbes 
representatives d’une transformation adiabatique sont appelees courbes isen- 
tropiques 
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Chapitre 5 

Le premier principe de 
thermodynamique 

5.1 Systemes fermes 


Principe de l’equivalence : mise en evidence 

II existe dans la nature des phenomenes qui mettent en jeu a la fois des 
echanges de travail mecanique et de chaleur. Ces deux grandeurs ne 
se conservent pas separement rnais apparaissent liees l’une a l’autre. 

Exemples : 

1. Les freins d’un vchicule qui descend une pente, a vitesse constante 
s’echauffent. Les forces exterieures (forces de pesanteur) fournissent an 
systeme un travail qui se transforme en chaleur. 

2. Dans les machines thermiques, il y a transformation continue de chaleur 
en travail mecanique. 

3. Les phenomenes de frottement transforment le travail en chaleur. 

Principe de l’equivalence : enonce 1 

Quand un systeme revient a son etat initial en effectuant un cycle de 
transformations dans lcsquclles il n’echange que du travail et de la chaleur 
avec le milieu exterieur, 

• s’il a regu du travail, il a fourni de la chaleur an milieu exterieur 

• s’il a regu de la chaleur, il a fourni du travail an milieu exterieur 

Il existe un rapport constant J entre les valeurs absolues des quantites de 
travail W et de chaleur Q echangees : 
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w 


Q - J 

(5.1) 


Le travail W s’appclle energie mecanique, 

La quantite J Q s’appclle energie calorifique. 

J se nomme equivalent mecanique de P unite de quantite de chaleur. On 
montre que : : 


J = 4,1852 ± 0,0008 J. caP 1 (5.2) 

Principe de l’equivalence : enonce 2 

Dans un cycle ferme realise avec uniquement des echanges de travail et 
de chaleur. la somme algebrique des energies mecanique et calorifique regues 
ou cedees par le systeme est nulle. 


w 

w 


Q - J ^ 

Q~~ 

(5.3) 


W+JQ = 0 

ou encore : 

W + Q = 0 (5.4) 
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5.2 Principe de l’etat initial et de l’etat final 

Considerons lcs deux cycles suivants : 

• A (1) B (3) A 

• A (2) B (3) A 



Figure 5.1 - Principe de l’etat initial et de l’etat final 


Pour chacun des deux cycles appliquons le principe d’equivalence : 

• cycle A (1) B (3) A : 

Wi + Qi + W 3 + Q 3 = 0 

• cycle A (2) B (3) A : 


IV 2 + Q 2 + W 3 + Q 3 — 0 

soit : 


w 1 + q 1 = w 2 + q 2 



54 






CHAPITRE 5. LE PREMIER PRINCIPE DE THERMODYNAMIQUE 


Lorsqu’un systeme evolue d’un etat initial A vers un etat final B, la 
somme algebrique des energies mecaniques et calorifiques regues ou cedees 
par lc systeme a l’exterieur ne depend que de l’etat initial et de l’etat 
final et non du chemin suivi pour allcr de A en B. 


W + Q ne depend pas du chemin suivi 


* 

5.3 Energie interne : definition 

La quantite W + Q, homogene a un travail, mesure la variation 
d’energie interne du systeme A U . On ne tient pas compte des energies 
cinetique et potentielle. 


AU = U B - U A = W + Q 


(5.6) 


A U = Ub — U a ne depend que des etats A et B et non du chemin suivi. 

5.4 Applications du premier principe 

1. Systeme isole : 


W = 0, Q = 0 

=> AU = U B ~U A = W + Q = 0 


2. Transformation isochore : 


A U v = U b ~U a = Qv 

Remarque : 

Considerons la transformation inverse d’une transformation isochore. 
On aura : 


et done : 

Conclusion : 


A Uy = Ua^b = Qv 


Ub^a 


— Qv 
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La quantite de chaleur fournie a un systeme au cours d’une 
transformation isochore est egale a la quantite de chaleur qu’il 
cede pendant la transformation inverse. 

Application : 

Lorsqu’il y a echange de chaleur sans echange de travail (transformation 
isochore) entre deux parties d’un meme systeme, la quantite de chaleur 
regue par l’une des parties est egale a celle cedee par l’autre partie. 

En effet : 


AU = A IE + AQ = AQ = A Q x + A Q 2 = 0 

soit : 


AQi + AQ2 — 0 

3. Transformation isobare 

La variation d’energie interne s’ecrit : 


AU 


u 2 -u x 

AW + AQp 

rV 2 

- / PdV + AQp 


'v 1 


rV 2 


-Pi 


dV + AQj 


'Vi 


-Pi (V 2 - V,) + AQ] 


(U 2 + P 2 V 2 ) ~ ( u 1 + Pi Ei) = AQp (5.7) 


5.5 Fonction enthalpie 

La chaleur AQp echangee par le systeme au cours d’une transformation 
isobare est egale a : 


AQp = (U 2 + P 2 V 2 ) - (Pi + Pi Ei) 


Posons : 
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Remarque : 

Comme l’energie interne U, H est nne function d’etat. Elle s’exprime 
en Joules. 

La variation d’enthalpie AH ne depend qne de l’etat initial et de l’etat 
final : pour un cycle, on aura : 
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Chapitre 6 


Proprieties energetiques de gaz 
parfaits 


Un gaz parfait est un gaz dont les molecules n’ont aucune action mutuclle. 
Lorsque Ton fait croitre le volume occupe par un gaz, la pression du gaz 
decroit tandis que les interactions entre molecules diminuent. Un gaz reel 
tend vers le gaz parfait quand la pression tend vers zero. 

6.1 Lois fondamentales des gaz parfaits 

Un gaz parfait obeit aux lois suivantes : 


Transf. isobare 

V = U 0 (1 + aA T) 
1 1 

273 

Loi de Gay-Lussac 

Transf. isochore 

P = P 0 (1 + PAT) 

(3= — = — 

1 Tn 273 

Loi de Charles 

Transf. isotherme 

PV = C te 

Loi de Mariotte 

Energie interne 

U = f(T ) , H = g{T ) 

l re et 2 e loi de Joule 


Ces quatre lois ne sont pas independantes. Un gaz parfait est un gaz qui 
verifie les lois de Mariotte et de Joule. 




CHAPITRE 6. PROPRIETES ENERGETIQUES DE GAZ PARFAITS 


6.2 Lois de Gay-Lussac et Charles 

Verifions que pour un gaz parfait a = f3 
Considerons lcs transformations suivantes : 

• A — > C transformation a P = C te de T 0 a Tc 

• A — >• B transformation kV — C te de T 0 a Tb — Tc 



Figure 6.1 - Dilatation isochore et isobare des gaz parfaits 



Pression 

Volume 

A 

Po 

V 0 

B 

P 0 (1 + aAT) 

Vo 

C 

Po 

Vo (1 + (3 AT) 


En appliqnant la loi de Mariotte aux points B et C a la meme temperature : 
P 0 (1 + aAT) V 0 = P 0 V 0 (1 + /3 AT) 


soit : 


a — j3 

(6.1) 

On demontre qne : 

«0 = Po = TjT = 2^3 = °> 00366 

(6.2) 
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* 

6.3 Equation des gaz par fait s 

Considerons deux points A et B definis par : 



Pression 

Volume 

A 

Po 

^0 

B 

P 0 (1 + aAT) 

^0 



Figure 6.2 - relation entre a et f3 
Loi des gaz parfaits : enonce 

Le produit Pb Vr est egal a : 

P B V B = P 0 (l + aAT) V 0 


1 T b 

Avec a = — soit 1 + a AT = — — 
To To 

Soit : 



La loi des gaz parfaits s’ecrit sous la forme : 

P V = C te T 

La constante C est proportionnelle a la masse du fluide : 


Pour la masse unite : 
Pour une mole : 

Pour n moles : 
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Remarque : 

D’apres la loi d’Avogadro, les masses molaires de tous les gaz occupent 
dans les memes conditions de temperature et de pression le meme volume. 
Done R a la meme valeur universelle pour une mole de gaz parfait. 



6.4 Volume molaire normal d’un gaz parfait 

Le volume molaire normal d’un gaz est le volume d’une mole a 0 C sous 
la pression atmospherique normale. 



Experimentalement on trouve : 


gaz 

He 

n 2 

H-2 

o 2 

co 2 

Vol. mol. (7) 

22,426 

22,428 

22,404 

22,393 

22,228 


6.5 Densite d’un gaz par rapport a un autre 

La densite d’un volume de gaz A par rapport an meme volume de gaz B 
dans les memes conditions de pression et de temperature est le quotient de 
la masse volumique du gaz A par la masse volumique du gaz B. 



Remarque : 

Les densites s’expriment en general par rapport a l’air. 

La masse volumique de l’air dans les conditions normales est : 



La masse molaire de Lair : 
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6.6 Experience caracterisant les gaz parfaits 


On considere deux recipients adiabatiques A et B pouvant communiquer 
par l’ouverture d’un robinet T. Le recipient A est rempli avec un gaz corn- 
prime, lc recipient B est vide. 



Figure 6.3 - Experience de Joule - Gay-Lussac (1845) 

On ouvre lc robinet de communication. Le gaz se defend sans travail 
exterieur et occupe tout lc volume. On constate que la temperature du 
calorimetre ne varie pas. 

II n’y a ni travail echange (pas de deplacement de parois), ni echange de 
chaleur : l’energie interne du gaz ne varie pas AU = 0 . 

Or dans cette experience P et V varient. Done U ne depend ni de P ni 
de V. 

L’energie interne d’un gaz parfait ne depend done que de la 
temperature : 

A U_= f(T ) 

Remarque : 

Si l’energie interne d’un gaz parfait ne depend que de la temperature, 
Penthalpie d’un gaz parfait ne depend que de la temperature : 


AH = AU + A(PV) 

= AU+nRAT 

' v ' 

= g(T) (6.6) 
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AH = g(T ) 


6.7 Expression de la variation d’energie in- 
terne pour une transformation quelconque 


Considerons deux points quelconques A et B dans le diagramme de Clapey- 
ron. L’energie interne ne dependant pas du chemin snivi, nous pouvons 
decomposer le chemin AB selon une transformation isotherme AA 1 suivie 
d’nne transformation isochore A'B. 



Calcul de variation d’energie interne 


A Uab — A Uaa ’ + A Ua’b 

= 0 + SWa'b + SQa'b 

= 0 + 0 + n Cy ( Tb — Ta ) 

Af Jab = nC v ( T B — T A ) 

6.8 Expression de la variation d’enthalpie pour 
une transformation quelconque 


Considerons denx points qnelconqnes A et B dans le diagramme de Clapey- 
ron. L’enthalpie de ne dependant pas du chemin snivi, nous decomposons le 
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chemin AB selon une transformation isothermique AB' snivie d’une trans- 
formation isobare B'B. 



AHab = AHab' + A Hb'b 

= 0 + SQb'b 

= 0 + n Cp ( T b — Ta ) 


AHab — nCp ( Tp — Ta) 


Remarque : 

Les expressions de AU et AH sont valables pour des tranformations 
quelconques : 

A U ab = nC v {T B — T a ) , AH A b = nC P (T B — T A ) 


Par contre : 

AQv = nCy (Tb — Ta) n’est exact que pour une transformation iso- 
chore. 

AQp = nCp ( T B — Ta) n’est exact que pour une transformation isobare. 
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6.9 Relation de Robert Mayer 

Differencions l’expression de l’enthalpie H = U + PV soit pour une mole : 

dH = dU + d (PV) 
n Cp dT = n Cy dT + d (n R T ) 

— nCydT + nRdT ( 6 . 7 ) 

soit en simplifiant par dT : 

Cp = Cy + R 

On notera alors la formule de Mayer de la fagon suivante : 

R = Cp — Cy 

Remarque : 

Notations pour la formule de Mayer : 

pour la masse unite : 


r — Cp — Cy 

unites : 

J.kg-CR- 1 

pour la masse molaire : 

R = Cp — Cy 

unites : 

J . mole 1 . K 1 


6.10 Bilan des grandeurs energetiques pour 
les differentes transformations 


1. Transformation isochore. V = C te , P et T varient 



f -PdV = 0 


dQy - 

= n Cy dT 
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2. Transformation isobare. P = C te , V et T varient 


A W isob .= [ -PdV 





Transformation isotherme. T = C te , P et V varient 


Le gaz parfait est maintenu au cours dc la transformation a temperature 
constante : 


AU = 0 ==► AW + AQ = 0 A Q = -AW 



4. Transformation adiabatique P, V et T varient 

Les trois variables d’etat varient simultanement, il est done necessaire 
d’etablir une nouvelle relation entre les variables : 
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le premier principe s’ecrit : 

dU — nC v dT — SQ + 5W = — PdV 

nRTdV 


soit : 


C v dT dV n 

-rJ 7 ^ ~V~ 


Expression de l’equation differentielle : 

Calcul du rapport — y : 

R 


R = C P -C V =>• — = 7 - 1 

Oy 


soit : 


R 7 — 1 

L’equation differencielle devient : 

1 dT dV n 

T ~T~ + RE ~ 

7 — 1 T V 


dT ^dV 

T + (7 — U T =° 


Integration de l’equation differentielle : 


dT . x dV 
— + (^-D — =° 

=*► TV 1 ~ 1 = C te 


T E 7 ” 1 = C te 

Expression de la loi liant les variables d’une transformation 
adiabatique en fonction du couple de variables : 

A partir de la loi des gaz parfaits : 
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T=^~ soit : ) P 7 ' 1 = C te 

nR \ nR 


PV 1 = C 


te 


nRT _ fnRTy~ l _ 
V = — — soit T —— = C te 


P 


P 


p7 pl-7 — Q 


te 


Pour une transformation adiabatique : 


(P,V) 

P V 1 = c te 


(T,V) 

T V 7 " 1 = C te 


( P,T ) 

p7 pl-7 _ (jte 


6.11 Travail echange au cours d’une trans- 
formation adiabatique 

A W adiab . = /, 2 -P dV avec P 1 P 7 = P 2 P 7 = PF 


A Wndinh. — — 


PiV ? 

V'f 


dV 


dV 


= -P ^ T7T 


= -Pi V? 


! P 7 

■yl-7l V2 


I 

I 

Remarque : 


A Wadiab. — 


P 2 V 2 -P 1 V 1 

7-1 


( 6 . 10 ) 
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L’expression du travail pour une transformation adiabatiqne pent egalement 
s’ecrire : 


^Wadiab. 


P2V2-P1V1 

7-1 


nRT 2 — n RT\ 


7-1 


6.12 Transformations polytropiques 

Les transformations polytropiques constituent une bonne approxima- 
tion des transformations reclles qni souvent ne sont ni adiabatiques ni 
isothermes mais intermediaires entre ces deux types de transformations. 
Ces transformations sont caracterisees par : 

P V k = C te avec 1 < k < 7 

Par analogie avec les lois de la transformation adiabatique, on penr 
ecrire : 


p V k = C te 


TV fc_1 = C te 


rpk pl — k 


c te 


6.13 Calcul de la quantite de chaleur echangee 
dans le cas d’une transformation polytropique 


AQpoly. — AU — A Wpoly, 

• Expression de AU 


AU 


nC v (T 2 -Ti) 

^ P 2 V 2 - P, V 

nCv — Wr — 

— -(^u-nu) 

7-1 


( 6 . 11 ) 
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Expression de A W po i y , 


^A'Vpoly. 


P2V2-P1V1 

k — 1 


( 6 . 12 ) 


A Qpoiy. — At/ — A Wpoiy, 

(P 2 V 2 -P 1 V 1 ) P 2 V 2 - Pi Vi 


7-1 

= {P 2 V 2 -P l V 1 


k - 1 
1 1 


7 — 1 k — 1 


a Qpoiy. = (P 2 V 2 -P 1 V 1 ) ( — 
- n R (T 2 - 1\ 


k — 7 


1) (k — 1) 
k — 7 


(7 -i)0-i) 


6.14 Melange de gaz parfaits 


Definition : Diffusion 

La theorie cinetique des gaz montre que les gaz, qui ne reagissent pas 
entre eux, se melangent au bout d’un certain temps. La composition du gaz 
est la merne, en tous les points du volume, au bout d’un temps suffisant. 
Nous supposons que lc melange de gaz se comporte comme 1111 gaz parfait : 

PV = nRT 

n : nombre total de moles du melange 

P : pression tota.le du melange 

T : temperature du melange 


Definition : pression partielle 

C’est la pression qu’aurait 1111 gaz constituant le melange s’il occupa.it seul 
le volume du melange. Pour chaque gaz appartenant au melange, on a : 
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PiV = n 1 RT , p 2 V = n 2 RT , 


Faisons la somme membre a membre de toutes ces equations, on obtient : 

i=n i—n 

Y^PrV = Y J U * RT 

i 1 i 1 

soit : 

i=n 

p = Y,P i 

2—1 


Loi de Dalton : La pression totale P d’un melange gazeux est 
egale a la somme des pressions partielles p±, p 2) ....de chacun des 
constituants. 


6.15 Equation d’etat d’un melange de gaz 
parfaits 

Considerons n gaz parfaits distincts occupant des volumes distincts. Les 
etats de ces gaz sont caracterises par : 

r PuVuT! 

Etat initial des gaz : < ^ R - 

p v T 

\ 1 m v m n 

Melangeons ces gaz dans un recipient de volume V maintenu a la temperature 
T . Appclons P la pression finale. Cherchons une relation entre ces grandeurs. 
Soient Pi,p 2 , les pressions partielles des gaz dans le volume V a la 


temperature T. On peut ecrire : 



Etat initial 

Etat final 



Pi,VuT { 

Pi,V,T 

Pi Vi 
T\ 

_ Pi V 
T 

p 2 ,v 2 ,t 2 

P2,V,T 

PiV 2 

t 2 

_p 2 V 

T 
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Pn Vn Pn V 


La pression totale du melange est : 
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Chapitre 7 

Le second principe de la 
thermodynamique 


Introduction 

Le premier principe a montre que, lors d’une transformation thermody- 
namique, il y avait conservation de benergie, mais ce principe est incapable 
de donner le sens devolution des transformations. De plus le second principe 
introduit une distinction entre les transformations reversibles et les transfor- 
mations irreversibles. 

Insuffisance du premier principe 

L’observation des phenomenes naturels montre l’existence d’un grand 
nombre de transformations spontanees qui se produisent toujours dans un 
sens determine. Ces transformations sont irreversibles , par exemplc : 

1. Dans une enceinte adiabatique, si on met en presence un corps chaud 
et un corps froid, on constate que les temperatures s’egalisent. 

2. Line roue en mouvement est ramenee a barret par le frottement du 
frcin. II y a echauffement du frein. La variation d’energie interne du frcin 
correspond a la perte d’energie cinetique de la roue. Le processus inverse 
dans lequel le refroidissement se transformerait en energie cinetique, 
quoique compatible avec le premier principe, ne se produit jamais. 


A 

7.1 Enonces du second principe 

1. Enonce de Clausius 

La chaleur ne passe pas d’elle meme d’un corps froid a un 
corps chaud 
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Cela revient a dire que le passage de la chaleur d’un corps froid a un 
corps chaud ne peut se faire sans depenser de l’energie. 

Le postulat de Clausius n’est qu’une expression particuliere, du principe 
general de l’irreversibilite des transformations reelles. Les transforma- 
tions reelles s’effectnent dans un sens bien determine et sont tonjours 
irreversibles. L’une des causes les plus importantes d’irreversibilite des 
phenomenes reels est liee a l’existence des forces de frottement. 

2. Enonce de Kelvin 

II est impossible de construire une machine qui, dans un cycle 
de transformations, se contenterait d’emprunter une quantite 
de chaleur a une seule source de chaleur (cycle monotherme) 
pour fournir une quantite equivalente de travail. 

Cela revient a dire qu’il est impossible de transformer integralement de 
la chaleur en travail . 

3. Enonce mathematique du deuxieme principe : 

Dans un cycle monotherme : 

AW < 0, A Q > 0 impossible 

Dans un cycle monotherme : AW > 0, A Q < 0 


7.2 Cycle monotherme reversible 

Considerons un systeme parcourant un cycle de transformations reversibles 
en presence d’une source de chaleur unique. Ce cycle est parcouru soit dans 
le sens (1), soit dans le sens (2). 

D’apres le deuxieme principe, dans un cycle monotherme : 

AW >0, AQ < 0 

soit : 

• sens (1) : AW\ > 0, AQi < 0 

• sens (2) : AW 2 > 0, AQ 2 < 0 
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Quand 
travaux et 


on change le sens du parcours d’un cycle, on change lc signe des 
des quantities de chaleur soit : 


AHA = -AH- 7 , et AQ 2 = -A Q 1 


Conclusion : 


AH 7 ! = A1H 2 = 0 AQ 1 = A Q 2 = 0 
Le cycle monotherme reversible est impossible 


7.3 Cycle monotherme irreversible 

Line transformation cyclique monotherme irreversible ne peut se produire 
que dans un sens bien determine : on fournit du travail, qui se transforme en 
chaleur. 

Dans un cycle monotherme irreversible : 

A W irr . > 0, A Q irr < 0 


7.4 Cycle ditherme 


Definition 

Lin systeme decrit un cycle ditherme lorsqu’il echange de la chaleur avec 
deux sources de chaleur. 

Cycle de Carnot 
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On appellc cycle de Carnot un cycle ditherme entierement reversible, 
compose de : 

- deux transformations isothermes, au contact des sources, 

- deux transformations adiabatiques, qui permettent de passer d’une 
source a l’autre. 

Cycle de Carnot : diagramme de Clapeyron 



Figure 7.1 - Cycle de Carnot 


A 13 isotherme : T\ 

BC adiabatique : de 7\ a T 2 

CD isotherme : T> 

DA adiabatique : de T 2 a Ti 


7.5 Bilan des echanges de chaleur 

• A — y B : isotherme a la temperature Tf 


dU AB = 0 = —PdV + 5Qab 

Tt 'T' 

dQ AB = P dV = — ^ — dV 
AQi = AQ ab = n RTOn 


soit pour 1 mole : 

r 
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• C — > D : isotherme a la temperature T_> 


dU CD = o = -P dV + 5Qcd 

71 /? T 1 

dQcD = P dV = — ^ — dV 



• B — > C : adiabatique de Ti a T 2 



• D — > A : adiabatique de T 2 a T\ 



Remarque : 

Signes des quantites de de chaleur : 


r 

\ T i 



p , 

K 

6 y 



se=r x 

i 

B 


T \ 

\ 



D \ 

5 Q , " 

N- 

Ue = 0 
\c 

0 

>. 



-/ 


AQi = RTRn ( ^ ) > 0 AQ 2 = RT 2 In ( ^ ) < 0 
V b a ) XYc ) 
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Relation entre les temperatures 7\ et T 2 et les volumes Va, Vb, Vc 
et Vd : 


f B C adiabatique f T\ 1 = T 2 Vq 1 

\ DA adiabatique =/ \ T\ 1 = T 2 V^~ 1 



A partir des expressions des echanges de chaleur AQi et AQ 2 : 


soit : 


NQ\ 




AQ2 


AQ 1 A Q 2 _ 

T\ T 2 

7.6 Classification des machines thermiques 


Les machines thermiques reversibles doivent satisfaire aux deux principes 
de la thernrodynamique soit : 



Analyse des differents cas possibles : 
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1) AW < 0 AQi > 0 A Q-2 > 0 

Cas impossible d’apres le 2 e principe car AQi et AQ 2 doivent 
etre de signe contraire. 

2) Abb < 0 AQi > 0 A Q-2 < 0 

Cette configuration est celle du moteur thermique 

3) AW < 0 AQi < 0 A Q 2 < 0 

Cas impossible d’apres le 2 e principe car AQi et AQ 2 doivent 
etre de signe contraire. 

4) AW < 0 AQi < 0 A Q 2 > 0 

Cas est impossible 

Montrons que ce cas est impossible : 

Hypotheses : AW < 0 AQi < 0 AQ 2 > 0 

Ti > T 2 => ^ > 1 

T 2 

or AQi = — — AQ 2 =>• |AQi| = | — ||A<5 2 | 
done |A(5i| > IAQ 2 I 

or AQi < 0 et AQ 2 >0 => AQi + AQ 2 < 0 

W = — (AQi + AQ 2 ) > 0 impossible d’apres l’hypothese. 

5) Abb > 0 AQi > 0 A Q 2 > 0 

Cas impossible d’apres le 2 e principe car AQi et AQ 2 doivent 
etre de signe contraire. 
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6) AW > 0 AQi > 0 A Q-2 < 0 

Cas est impossible 

Montrons que ce cas est impossible : 

Hypotheses : AW > 0 AQi > 0 AQ 2 < 0 

Ti>T 2 => ^ > 1 

J- 2 

or AQi = — ^ AQ 2 => \AQ 1 \ = &\AQ 2 \ 

t 2 J- 2 

done |A(5i| > IAQ 2 I 

or AQi > 0 et AQ 2 <0 =>- AQi + AQ 2 > 0 

W = — (AQi + AQ 2 ) < 0 impossible d’apres l’hypothese. 

7) AW > 0 A Q 1 < 0 AQ 2 > 0 

Machine frigorifique, pompe a chaleur 

8) Abb > 0 AQx < 0 A Q 2 < 0 

Cas impossible d’apres le 2 e principe car AQi et A Q 2 doivent 
etre de signe contraire. 

Conclusion : il n’existe que deux possibilites 



r 

AQj <0 

T 1 


, i 

A W>0 

A Q 2 >0' 

/ 


Moteur thermique Machine frigorifique 

pompe a chaleur 
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7.7 Expression des rendements 

1. Rendement des moteurs thermiques reversibles : 


l^rev. 

travail produit 


w 

energie depensee 


Qi 


W 

f-Qi- 

Q2 



Qi 

V Qi 




Q 2 

~ 1 + Ql 


Q i + Q2 
Qi 


La machine etant reversible : 


^ rev 



1 - 


D 

T\ 


Le rendement d’un moteur thermique reversible ne depend 
que des temperatures, il ne depend pas de la nature du fluide. 

2. Rendement d’une machine frigorifique 

Dans le cas d’une machine frigorifique, l’effet recherche est la quantite 
de chaleur Q 2 retiree a la source froide. L’energie apportee est le travail 
fourni au compresseur 

Coefhcient d’effet frigorifique : 


Q 2 _ Q -2 _ _ 1 

w~ -(Q 1 + Q 2 ) ~~ Qi 

Q2 


La machine etant reversible : 


&VP.V. 


Q 1 

^ + 1 


Q 


1 _ T 2 
Ti Ti - T 2 

~ t 2 


t 2 

T\ - T 2 
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Le coefficient d’efficacite frigorifique ne depend que des temperatures, 
il ne depend pas de la nature du fluide. II peut etre inferieur 
ou superieur a 1. 

3. Coefficient de performance des pompes a chaleur 

Dans lc cas d’une pompe a chaleur, l’effet recherche est la quantite de 
chaleur Q i restituee a la source chaude. L’energie apportee est le travail 
fourni a la pompe a chaleur 


Q l 

COp rev . 


Q i 

Qi + Q2 


1 


1 + 


Q 2 
Qi 


La machine etant reversible : 


COPrev. 


Q2 

l + Q~i 


T-2 

1 - ^ 
T\ 


T] 

T\ - T 2 


COPrev. 


Ti 

T\ - T 2 


Le coefficient de performance des pompes a chaleur est d’au- 
tant plus grand que les temperatures des deux sources sont 
proches. 


7.8 Theoreme de Carnot 


Tous les moteurs thermiques reversibles fonctionnant entre deux 
sources ayant les temperatures T l et T 2 avec T\ > T 2 ont le meme 
rendement egal a : 


^ rev . 


1 - 


T 2 

T\ 


Les machines thermiques irreversibles fonctionnant entre ces 
memes temperatures ont un rendement inferieur a celui des ma- 
chines reversibles. 
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Moteur thermique 

T-2 


L'rev. rji 

1 1 

l^irrev. ^ ^ rev . 

Mach, frigo 

T 2 

£rev. rp rp 

1 1 — 1 2 

C irrev . ^ C rev . 

Pompe a chal. 

T 1 

COPrev. rp rp 

j- 1 — ±2 

COp ir rev. ^ COp rev 


7.9 Inegalite de Clausius 


A partir du theoreme de Carnot nous ponvons remplacer les rendements 
par lenr expression en fonction des temperatures : 


-1 

^re v. J- rp 

1 1 

et 

V irrev. Id 

Q 2 

Qi 

l^irrev. d ^rev. 

=> 

Q2 

1 + Ql <1 " 

T-2 
“ T, 

Qi > 0 


Q 2 Qi 

T~2 ~T~i 


Soit l’inegalite de Clausius : 





Q i Q 2 


< 0 


Generalisation de l’inegalite de Clausius 

On peut ecrire : 
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Pour un cycle ditherme irreversible, l’inegalite de Clausius devient : 


J 

[S Ql 
T\ J 

(*?< 0 
t 2 

Pour un cycle ditherme reversible, l’inegalite de Clausius devient : 

J 

T\ J 

0 

t 2 


7.10 Expression mathematique du deuxieme 
principe 


Nous allons analyser les quatre cas suivants : 



Transf. cyclique 

Transf. non cyclique 

reversible 

/(f) =0 

V / rev 

A* = /(f) 

V / rev 

irreversible 

I f <0 

/f<AS 


1. Transformation cyclique reversible 

D’apres lc theoreme de Carnot : 



2. Transformation cyclique irreversible 

D’apres lc theoreme de Carnot : 
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Montrons que pour line transformation ouverte la quantite 
depend pas du chemin suivi : 

Considerons les deux cycles reversibles suivants : 


r SQ 

J rp 


ne 


• A (1) B (3) A 

• A (2) B (3) A 



Figure 7.2 - Principe de l’etat initial et dc l’etat final 


Pour chacun des deux cycles appliquons le deuxieme principe : 
• cycle A (1) B (3) A : 


I 



= 0 



• cycle A (2) B (3) A : 
De meme : 



Fonction entropie definition 
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II en resulte que : 



L ’integrate £f ( ^ 


est independante du chemin suivi et n’est 


fonction que de l’etat initial et de l’etat final. Cette fonction 
d’etat est nominee entropie : 


A S = S B -S A = I (jC) 


Transformation non cyclique irreversible 

Considerons une transformation irreversible de l’etat (A) vers l’etat 
( B ) et soit une transformation reversible de l’etat (B) vers l’etat 

(A): 

( ^ 



Figure 7.3 - Transformation non cyclique irreversible 
D’apres lc theoreme de Carnot : 
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7.11 Expression mathematique du deuxieme 
principe : conclusion 


Nous avons analyse les quatre cas suivants : 



Transf. cycliqne 

Transf. non cycliqne 

reversible 

/(f) =0 

\ / rev 

A^/(f) 

V / rev 

irreversible 

I f <0 

f s 4<^s 


Proprieties de la fonction entropie S 

1. L’entropie S est definie a une constante pres. On ne pent calculer qne 
les differences d’entropie. 

2. Pour les transformations adiabatiqnes reversibles 

AS = 0 

On dit qne la transformation est isentropique. 

3. L’entropie d’un systeme rnesnre l’etat de desordre de ce systeme. Pins 
F entropie angmente, pins le desordre augmente. 

7.12 Diagramme entropique 

Le diagramme entropique est un diagramme on Lon porte la temperature 
absolue en ordonnee et l’entropie en abscisse. 

Propriety : La chaleur echangee par le systeme an cours de la trans- 
formation AB est representee par l’aire sous la courbe dans le diagramme 
T-S : 

Q AB = [ TdS 

J A 

Dans le diagramme entropique le cycle de Carnot est represente par un 
rectangle : 
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Figure 7.4 - Diagramme entropique 



Figure 7.5 - Cycle de Carnot : diagramme entropique 


AB isotherme : 7\ 

BC adiabatique : de T\ a T 2 

CD isotherme : T 2 

DA adiabatique : de T 2 a T\ 

Pour un cycle W + Q = 0 done l’aire grisee represente la chaleur trans- 
formee en travail. 


Remarque : 

Bilan des echanges de chaleur pour le cycle de Carnot 

Q ab > \Qcd\ done Q = Qab + Qcd > 0 

A partir de l’expression du deuxieme principe pour une transformation 
non cyclique nous avons : 
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7.13 Exemples de calcul de la variation d’en- 
tropie 

1. Cas d’un systeme n’echangeant pas d’energie avec une source 

On melange dans un recipient adiababtique une masse m i d’eau a la 
temperature T\ avec une masse m 2 d’eau a la temperature T 2 . Calculer : 

(a) la temperature finale du melange 

(b) la variation d’entropie du systeme 

(a) La temperature finale du melange est : 

mi Ti +m 2 T 2 

1 f ~ 

m 1 + m2 

(b) Calcul de la variation d’entropie de la masse d’eau mi : 

II faut imaginer une transformation reversible qui amene le 
systeme de l’etat initial a l’etat final : 
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Pour une transformation a pression constante la masse d’eau m\ 
echange la quantite de chaleur : 

8 Q i = m i cp dT 

La variation d’entropie de la masse rn i d’eau est : 


AS'i = 


T f 8 Q i f T f mj cp dT 


' Ti 


T 


/Ti 


T 


'T f 

= mi c P In ( — 
A i 


Calcul de la variation d’entropie de la masse d’eau m 2 : 

Pour une transformation a pression constante la masse d’eau m2 
echange la quantite de chaleur : 

5Q 2 = m 2 cp dT 

La variation d’entropie est de la masse m 2 d’eau est : 


ASh = 


it 2 


8 Q 2 

~T~ 


it 2 


Tf m 2 cp dT 
T 


' T f 

= m 2 c P In ( — 


La variation d’entropie du systeme rn \ + m 2 sera : 


AS = AS! + A S 2 


T, 


= mi c P In — + m 2 c P In — 


T 


TiJ \T 2 

Montrons que cette quantite est toujours positive : 


AS = c P (^rni In + m2 i n (Tl 

= c P [(mi + m 2 ) In (T f ) - (mi \nTi + m 2 lnT 2 )] 

(mi InTi + m 2 lnT 2 ) 


= (mi + m 2 ) cp 


In Tf 


(mi + m 2 ) 
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AS = (mi + m 2 ) cp 


, ™ / mi InTi + m 2 lnT 2 , 

In if - 7 r 

' mi + m 2 ) 


avec : 

1 nl> 

(mi InTi + m 2 lnT 2 ) 
(mi + m 2 ) 


log du barycentre 


barycentre des log 



Figure 7.6 - log du barycentre et barycentre des log 


Conclusion : 

Le In du barycentre de Tf se situe au dessus du barycentre des 
In. La variation d’entropie est done positive. La transformation 
est irreversible. 


7.14 Calcul de la variation d’entropie d’un 
systeme avec source 

On ne peut effectuer le calcul de la variation d’entropie d’un systeme 
echangeant de l’energie avec une source, comme on le ferait avec un 
systeme de capacite calorifique finie. Bien que la capacite calorifique de 
la source soit infinie, on peut parler d’echange d’energie a temperature 
constante. 
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La variation d’entropie devient : 



2. Calcul de la variation d’entropie d’un systeme avec source 
Exemple : 

Soit un corps de capacite calorifique cp plonge dans nne source a la 
temperature Tg. 

Le corps regoit la quantite de chaleur : 

A Q sys = m c P (T s - Ti) 

Done la source a regu la quantite de chaleur : 

AQsource A Qsys ^7 Cp (Tg I 

La variation d’entropie totale : systeme + source est : 

La variation d’entropie de la source sera : 

a q AQsource TYlCp (Tg Lj) 

source 7^ 777 

J-S 

La variation d’entropie du systeme et de la source sera : 


-mep (Tg - Ti) (Tg 

AS totale = 7^ H m Cp m — 

I S \ 1 i 

'Ti - Tg Ti 

1 Tg Tg 


Montrons que cette quantite est positive 

Posons : X = A — soit — = X + 1 

Tg Tg 

La variation d’entropie totale devient : 


A S totale = mC P (X — In (1 + A)) 
> 0 


(7.1) 
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7.15 Entropie d’un gaz parfait en fonction 
des variables (T, V ) 

Considerons une masse m de gaz subissant une transformation elementaire 
reversible caracterisee par les variations : 

- de la temperature dT 

- dn volume dV 

Expression de 5Q en fonction des variables (T,V) 


SQ = dU — SW = m c v dT + PdV 

m rT „ r 
= m c v dT H — — dV 

— rn ( c v dT + rT < ^ r 


Entropie d’un gaz parfait en fonction des variables (T, V ) 


SQ (dT dV 
dS — — = m I ° v — + r — 


Soit en considerant cp et r coniine des constantes : 


ao , , dT dV 

AS = / m ( c v — + r— 


T\ (V 

= m ( c v In ( — + r In — 

to/ V^o 


AS = m(c,l.i(|)+ r ln(b)) 

Entropie d’un gaz parfait en fonction des variables (T, V ) 
Remarque : 

On peut transformer l’expression precedente sous la forme : 
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AS = m Cy In 


TV 7-1 
To VC~ l 


Entropie d’un gaz parfait en fonction des variables (T, V) 


AS = m cy In 


TV 7-1 
To ET 1 


Pour une transformation adiabatique : 


TV 1 ~ 1 = C te => AS = 0 


7.16 Entropie d’un gaz parfait en fonction 
des variables (P, T) , (P, V ) 

On demontre de la meme fagon que selon le couple de variables choisies : 
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7.17 Calcul de la variation d’entropie totale 
appliquee au cycle de Carnot 


A S tot 


A S sys + AS 


source 


Ce concept permet de determiner le degre d’irreversibilite des transfor- 


mations. 

1. Cycle de Carnot reversible 



La variation d’entropie se produit 
an cours des transformations 
AB et CD. 

A S syst = A S AB + AS C d 

Q re v f ~)rev 
__ AB | VCD 

T\ T 2 

Qi Q2 
~T\ T~2 

= 0 


A S syst = 0 Consequence de l’egalite de Clausius 


Calcul de la variation d’entropie totale : cycle de Carnot reversible 


AS 


source 


a nsource ( a nsource 
AB ' CD 
r \rev SArev 

V AB _ V CD 

" T \ T 2 

_Qi Q2 
~T[~T~2 
0 


A s s °urce _ q Consequence de l’egalite de Clausius 


A S tot = A S sys + A S source = 0 


La variation d’entropie totale dans une transformation reversible cy- 
clique est nnlle. 


96 





CHAPITRE 7. LE SECOND PRINCIPE 


2. Calcul de la variation d’entropie totale : cycle de Carnot irreversible 

On suppose que la transformation AB est irreversible. 

(a) Variation d’entropie du systeme : 

La variation d’entropie ne dependant pas du chernin suivi : 


AS syst = A S AB + A S CD 

r' \rev fArev 

__ V AB WCD 

T\ T 2 
Qi Q 2 

= 0 


(b) Variation d’entropie de la source : 


a Qsource 
AB 


[ -SQ% 

J Ti 

A Q% 

T\ 


AS S 


source _|_ ^ g source 


’AB 

A Q 


> CD 


irr 

AB 


A Q 


rev 

CD 


Ti 


To 


D’apres l’inegalite de Clausius 


5Q 


irr 

AB 


Ti 


A Q 


T\ 


< 


5Q 


rev 

AB 


T\ 


irr A SArev 
AB < ^AtAB 


T\ 


Soit 


AS* 


A Q 


irr 

AB 


A Q 


rev 

CD 


T\ 


To, 


> - 


A Q 


rev 

AB 


A Q, 


rev 

CD 


> ~ 


> 0 


T\ 


To 


A QTb , A Q 


T \ 


+ 


rev 

CD 


T\ 
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Calcul de la variation d’entropie totale : cycle de Carnot 
irreversible 


A S tot 


A S sys + AS 


source 


0 > 0 


La variation d’entropie totale pour un cycle irreversible est posi- 
tive : 






Chapitre 8 

Proprietes des corps purs 

8.1 Surface d’etat : 

Un corps pur peut exister sous trois phases : solide, liquide, vapeur. 

Ces phases n’existent que pour certaines valeurs de la pression P, la 
temperature T et le volume V. La representation de ces etats s’effectne en 
generalisant le trace des isothernres, chaqne isotherme etant contenue dans 
un plan. 



Remarque : 
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Considerons un melange liquide-vapeur a la temperature T < Tc ■ Les 
differents etats de cet equilibre sont representes par le segment AB, dont la 
projection dans le plan (P, T) donne un point : a chaque temperature d’un 
melange liquide-vapeur, il ne peut correspondre qu’une pression. 

Representation d’un etat d’equilibre liquide-vapeur dans le plan 

(P,T) 

Point criti que 
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8.2 Pression de vapeur saturante 

A une temperature T donnee, bequilibre d’un liquide et de sa vapeur n’est 
possible que sous une pression P qui est la pression de vapeur saturante. 
La courbe representant la pression de vapeur saturante en function de la 
temperature, distingue deux etats du fluide : 

-si P < P sat lc fluide est dans l’etat gazeux, 

-si P > P sat le fluide est dans l’etat liquide, 

-si P = P sat lc fluide est en equilibre liquide-vapeur. 



8.3 Caracteristiques du point critique 


La courbe de pression de vapeur s’arrete brusquement au point critique 
C : la liquefaction du gaz ne peut s’observer qu’au dessous de la temperature 
critique Tq- 

Pour l’eau : 

Point triple : T = 273, 16 K 

P = 611 Pa 

Point critique : T = 647 K 

P = 221 10 5 Pa 
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8.4 Approximation algebrique de la pression 

de vapeur saturante en fonction de la tempe- 
rature 

De nombreuses formules ont ete proposees pour representer algebriquement 
la courbe de la pression de vapeur saturante. La formule de Duperray donne 
une bonne approximation pour 1’eau entre 100 C et 200 ° C. 



Unites : [ P ] : atm. [t] : °C 


8.5 Chaleur latente de vaporisation : W 

On appellc chaleur latente de vaporisation la quantite de chaleur qu’il 
faut fournir a l’unite de masse du liquide a la temperature T, sous la pres- 
sion d’equilibre P , pour la transformer en vapeur a la meme temperature et 
sous la meme pression. La chaleur latente de vaporisation diminue lorsque la 
temperature s’eleve pour s’annulcr au point critique. La formule de Clapeyron 
perrnet de rclier la chaleur latente de vaporisation a la pente de la courbe : 


L v = 


T{u 


vap 


U'liq) 


dP 

dT 


[J . kg -1 } 


u vap ■ volume massique de la vapeur a la temperature T. 

Uu q : volume massique du liquide a la temperature T. 

Demonstration (simplifiee) de la formule de Clapeyron : 

Consiclerons un cycle de Carnot ditherme fonctionnant entre deux sources 
aux temperatures voisines T 0 et T 0 + AT selon lc cycle represente ci-dessous : 


Le rendement du cycle vaut d’apres le theoreme de Carnot : 


T 0 _ AT 
To + AT ~ 


or : 
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AW _ AW _ f -PdV _ A P (Vy - V L ) 
Q absorb. = Q ab f TdS T 0 (S v - S L ) 

On a done : 


AT _ A P (V v - V L ) 
To ~ To (Sy — Sl) 


Soit : 


AP _ Sy — Sl _ Li^y 
AT ~ Vy-V L ~ T (Vy V l) 


Pour l’unite de masse, et si AT — > 0 alors : 


( AP 

dP 
— y — 

AT 

dT 

v L 

u L 

. Vv 

— > Uy 


La formule de Clapeyron s’ecrit : 


Ly = T ( u 


vap 


U liq ) 


dP 

dT 


La courbe P = f(T ) montre que la derivee — est differente de 0 

pour un equilibre liquide-vapeur. Done quand T augmente (avec T < Tc ), 
Uvap — > uuq et done Ly — > 0. La chaleur latente de vaporisation est done 
line fonction decroissante de la temperature. 
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Montrons que la courbe Ly = f(T) admet une tangente verticale en 

T = T C 


dLy dP d 2 P 


T 


du 


v 


d/a t \ dP 


dT dT J dT 


Quand T 

dLy 

~dT 


T, 


c 


Tc , uy — » ul et done : 

dlLy dllL 


dT dT 


Montrons qne : 


dP 

dT 


lim 

T^T C 


du 


v 


dT 


= —oo 


lim 

T^T C 


du 


V 


dT 


1 ( dV \ _ 1 

m \dT J m 

( \ 

1 

m 


dV\ 

dP) 


fd p \ 
\{dV J 


© 


dP 

dT 


— (— 
m V 0 


dP 

dT 


= — oo 
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On demontre de meme que : 


lim 

T^T C 



+OO 


Conclusion : 


d.Ly 

Hr 


= — oo 


La courbe Ly = f(T ) admet une tangente verticale en T 


T c . 



8.6 For mule de Rankine 


La formule de Clapeyron permet de caracteriser la courbe de vaporisation, 
pour des temperatures eloignees de la temperature critique : 

Si T <C Tc alors uy ul e t la formule de Clapeyron s’ecrit : 


T rrt dP 

Ly — 1 Uy—— 


Or P = 


mr T 
V 


r T 

Uy 


Uy = 


v dT 
r T 
~P 


La formule de Clapeyron devient : 


dP r T dP r T 2 dP 

V ~ Uv dT~ T l^dT~n r dT 

dP L v dT 
~P = ~TTd 
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En integrant il vient : 


Mp) = -4 + c“ 

r 1 

8.7 Retards a la vaporisation et a la liquefaction 

Considerons un etat liquide represente par le point M dans le plan P, T . 

Par un chauffage isobare du liquide on atteint le point N sur la courbe de 
vaporisation et normalement en N, doit apparaitre le debut de la vapor- 
isation du liquide. En quittant le point N la totalite du liquide doit etre 
vaporisee et l’on precede alors a la surchauffe de la vapeur. Or pour un corps 
extremement pur il ne se produit pas de vaporisation, le corps reste a l’etat 
liquide au dcla du pointiV. Le corps se trouve en etat metastable. La modifi- 
cation infinitesimale d’un des parametres detruit cette equilibre et le liquide 
se vaporise totalement. 



Le retard a la liquefaction a ete mis a profit dans un apparcil de detection 
des particules radioactives appele “chambre de Wilson 1 ' . La traversee d’une 
enceinte, dans laquelle est placee une vapeur surchauffee en etat metastable, 
par une particule radiactive provoque la liquefaction de la vapeur : il y a 
detection de la particule. 
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8.8 Definition de l’etat d’un melange 

On peut caracteriser Let at d’un melange liquide-vapeur a l’aide de la 
temperature T et du volume V qu’occupe ce melange. La pression P, le 
volume massique du liquide et de la vapeur sont alors totalement determines 
a partir de la temperature : 



Soit x la proportion massique de vapeur contenue dans lc melange 


m 


x = 


vap 


UT'yap A Wlliq 


La masse totale du melange est : m = m vap A mu q 


T , V Wlvap 'Uyap A T. Tlliq Uliq 

Le volume massique est : u — — = 

tti rri vap A m u q 


u 


X Uy a p d" (1 %) Uliq 


X = 


U Uliq 
Uyap Unq 


Dans la representation de Clapeyron. les quantites u — uu q et u vap — un q 
sont representees par les longueurs des segments AM et AB. On peut tracer 
les courbes isotitriques en joignant les points qui partagent les cordes AB 
dans lc merne rapport : toutes ces courbes partent du point critique C 
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( it 



8.9 Chauffage a volume constant : tubes de 
Natterer 

Considerons trois tubes A, B, et C contenant de l’anhydride carbonique 
{CO 2 ) partiellement liquefie selon les proportions representees ci-dessous : 

Lors du chauffage de ces trois tubes (T <Tq ) on constate : 



• Tube A : Le niveau du liquide monte et at- 

teint lc sonnnct du tube, 

• Tube B : le niveau du liquide reste stable, 

• Tube C : le niveau du liquide baisse jusqu’a 

la vaporisation totale cln liquide. 

On pent interpreter ces resnltats en utilisant le trace des conrbes isotitriques 
dans le diagramme de Clapeyron : 
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Le chauffage s’effectuant a volume constant, lc point representatif de 
revolution de chaque tube evolue sur une verticale. 

• Tube A : Le segment AM diminue lors de la transformation : toute la 

vapenr se liqnefie. 

m „ , AM , , 

• Tube B : Le rapport des segments reste constant : n n y a pas 

devolution. 

• Tube C : Le segment MB diminue lors de la transformation : tout le 

liquide se vaporise. 


8.10 Entropie d’une vapeur saturee 

Soit un melange de masse totale m et de titre x. Calculons la variation 
d’entropie entre les points A et M : 


r M sq _ r B sq r M sq 

L " t~j a t + J b t 

rB — „ jrp r A 


( T\ Lxm 
— mciiq In I — ) H — 


8.11 Detente adiabatique d’une vapeur saturee 
ou surchauffee 

L’equation d’une detente adiabatique (1 — » 2) d’un melange liqnide- 
vapeur s’ecrit : 
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S( 1) = 5(2) 


rn c hq In 



m c Hq In 


( 'hq In 


i Xi m 


Ti 



m c hq In 
L 2 x 2 m 


f T 2 \ L 2 x 2 m 

\T 0 ) + T 2 
L\ x\ m 


T 2 T i 


L 2 x 2 Li x\ 


T 2 Tq 


Exemple : 


Considerons nne vapeur d’eau saturee seche a 200 C que Ton detend 
jusqu’a 100 ° C : 

[ X i = l ( X 2 = ? 

\ Ti = 473 °K \T 2 = 373 ° K 


On donne : 


Li — 1 941 kJ .kg 1 
L 2 = 2 254 kJ . kg -1 
cu q = 4180 J ,kg~ l 

x 2 = — I In 
= 0,84 




1/7 de la vapeur s’est condensee sous forme de gouttelettes. 


Remarque : 

La detente adiabatique d’une vapeur saturee peut produire soit nne con- 
densation, soit nne evaporation : 
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Ce cours n’aborde que la presentation des deux premiers principes de la 
thermodynamique. Les applications elementaires sont presentees an cours du 
deuxieme semestre. 
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